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(II) suivantes : 
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dans laquelle: R est alkylene. cydoalkylene ou un radical aromatique divalent^ de C«-a, 5 . n est un 
nZbreTntier tel que le poids moleculaire de runite repetitive est compns entre 400 et 5.000. 
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R, represents : (I) 4CH 2 m m est 2 a 12, et (II) 
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Rj etant hydrogene ou alkyle ramifie en C^C,, R, Mint hydrogene ou alkyle, lineaire ou ramifie en 



C,-C 4 , Re etant alkyle. lineaire ou ramifie en C,-C 4 , et p etant 0 ou 1, 
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(b) 



-CH 2 -<^ ^ CH 2 -, et 



(c) 



et 



CH, 





C 
CH 3 



-O-A-OC-NH'R-NH-C 

o o 



dans laquelle: R est tel que deflni cWessus, A est alkylene CrC*, substitue par une fonction acide 
carboxyllque ou sulfbnlque. ou Intenompu par un atome tfazote tertlalre, 
le rapport molaire entre les motifs (II) et (I) etant compris entre 1 et 10. 

Ces nouveaux polyester-polyurethannes permettent I'obtention de pseudo-latex utilBables dans des 
compositions cosmetiques. 
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La presente Invention a pour bjet une nouvelle famllle de polyester-polyurethannes, leur P™ced6de pre- 
paration, les pseudo-latex realises a I'akJe desdlts polyester-pdyurethannes ainsl que des compositions cos- 

^dCjco^^^ 

rents Drodults de maquillag tels que des vernls a ongles. des mascaras et des eye-liners, a titrede reslne 
Sn^Cd^lyu^nes. La reslne. pour etre satisfalsante, dolt non seulement P^de^nnes 
proStesfllmogAnes. mate egalementde bonnes propr.etesderemanence.c-est-a-d.reetred.ff tenements 
mlnablede son support par simple lavage a I'eauou a I'aldede detergents. 

II, '£ dS d'ans la demande de brevet EP 418.469. des composftions de vernls a ongles contenant a 
Hire de reslne f llmogene des dispersions aqueuses de polyurethannes aliphatiques. 

..a egalZnTitt dec* dans la demande de brevet EP 391 .322, des vernls a ongles contenant une dis- 
Derslon aaueuse d'un polyurethanne et/ou d'un polyurethanne copolymers. 

SStlondecesresmesnepe^ 
proprletescosmetiquesdu fait notamment d'un manque deremanence. 

B a maintenance constate de facon surprenante et inattendue qu'une nouvelle fam.He 
.yuremannespresentaitnon seulement de bonnes^ 

des films possedant a la fois une grande rigidite et une excdlente remanence a I'eau et ^* d * te * e "* ^ 
CeTexcellentes proprietes ont pu etre obtenues grace au choix particulier d'un a.«Hi.hydroxypolyester 
entrant dans la svnthese des polyester-polyurethannes selon I'invenhon. 

remanents et, de plus, particulierement stables sans utilisation de tensioactifs a dd rt .onnel S . dans ia mesure 
oil ils comportent en outre des fonctions ioniques. ^ nn t a 
presente invention a pour objet a titre de produit industriel nouveau. un polyester-polyurethanne conte- 
nant des motifs repondant aux formulas (I) et (II) suivantBS : 



— 0-R r O-^- 



C-R r C-0-R 2 -o\— C-NH-R-NH 
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(D 



d3nS Tejresente un radical alkylene. cycloalkylene ou un radical aromatique divalent, ayant de 6 a 15 ato- 

1,163 d nCrente un nombre entier tel que le poids moleculaire de I'unite repetitive est compris entre 400 
et 5.000, 

R, represents un radical divalent choisl dans le groupe constrtue par : 
(I) 4CH 2 ^ . m 6tant un nombre entier compris entre 2 et 1 2, et 
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la liaison mobile etant en position ortho, meta ou para, 
R 2 represente un radical divalent choisi dans le groupe constitue par : 



(a) 



f CH 3 > t 
I 

CH,-C C-0 

I II 
V CH 3 O y 



■CH-C-CH,- 
I I 
R 3 R 4 



R 3 representant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ramif ie, ayant de 1 a 3 atomes , de carbone 
rI representant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, lineaire ou ramrf ie, ayant de 1 a 4 atome. 



atomes 
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de caI ^ , J prtsentant un a,,^ ||n6alre w ^,6. ayant de 1 a 4 atomes da carbone. at 
p etant 0 ou 1, 



(b) 



(c) 




CH 3 
C 
CH 3 
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et 



20 
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O-A-O-C-NH-R-NH-C- 

o o 



: — OD 



25 



30 



35 



dans laquelle : 

R tel aue defini ci-dessus pour les motifs de formule (l), 

A ££Z un idica. alky.*- ayant de 2 a 20 atomes de carbone ^ 
carboxylique ou sulfonic^, sous forme salifiee ou non, ou interrompu par un atoms °' azote tert,a re. 
"e xport molaire entre les motifs (II) et (I) etant compris entre 1 et 10. et de preference entre 1 et 5. 

Te raS divalent R du motif de formule (I) est de preference choisi dans le groupe consWu par U,s ra- 
dical hexamethylene, 4.4'-biphenylenemethane. 2,4- et/ou 2,6-tolylene, 1>naphtylene, p-phenylene. me- 
thylene 4.4 , -biscyclohexyle et le radical divalent derive de 1'isophorone. nar . 
Le radical divalent A du motif de formule (II) est de preference choisi dans le groupe conshtue par . 

^6 



40 



(1) — <CH 2 ^-C-<CH 2 ^- 



R, representant un radical alkyle, lineaire ou ramifie. ayant de 1 a 3 atomes de carbone, 

Y representant un groupe acide carboxylique ou acide sulfonique, et 0 „ lrf0<sriita 

p eTq. identiques ou differents. representant un nombre entier compris entre 1 et 5, ou un se. desdrts 



45 acides, 



50 



55 



(2) -tCH 2 ^-N— fCH 2 )r 

R 7 representant un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes de carbone. et 
r et s, Identiques ou differents, representant un nombre entier compris entre 1 e ^ 0 ' 
Les polyester-polyurethannes selon IMnvention peuvent en outre contentr des motifs repondant a la for 
mule (III) suivante : 
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10 



25 



t 



B-X-B'-C-NH-R-NH-j^- OH) 



dans laquelle : 

R est tel que def Inl cl-dessus pour les motifs de formula (I). 

B et B', identlques ou dlfferents. represented -O- ou -NH-, B et B' ne pouvant simultanement repre- 

Senter Xre'prtsente un radical alkylene ou cydoalkylene ayant de 2 a 12 atomes de carbone ou un radical aro- 
matlquedivalentayantde6a12atomesdecarbone, 
Lit motif etant present en tine proportion telle que le rapport molaire de la somme des motifs des formulas 
Jl, el m et des motifs de formula (I) est un nombre entier compris entre 1 et 10 et de preference entre 1 et 

is 5 ' Le polds moleculalre des polyester-polyurethannes selon Invention, mesure par chromatographie . d'ex- 
elusion SiriqlTe est generalement compris entre 4.000 et 500.000 et de preference compris entre 6.000 et 

200 Upresentelnventionaegalementpourobjetle precede de P^ m ^^ s ^^Z^Z' 
Ce precede conslste a faire reaglr. dans un solvant organlque. un o,«D-d.hydroxypolyester repondant a la for- 
20 mule (IV) suivante : 

HOR,-0-fC-R r C-OR r OV- H aV) 



-Of C-R r C-OR 2 -OV H 



dans laquelle : 

R n R 2 et n sont tels que d&f inis ci-dessus pour les motifs de formule (l) 
avec un exces d'un diisocyanate repondant a la formule (V) suivante : 
30 0=C=N-R-N=C=0 (V) 

dans laauelle Rest tel que d6fini ci-dessus pour les motifs de formule (I), 

(VI)SUiVante: HO-A-OH (VI) 

35 dans laquelle : 

A est tel que deflnl ci-dessus pour les motifs de formule (II). 

a une temperature comprise entre 40 et 100-C en presence d'un sel d'etein en tant que catalyseur 

Lesolvantomanique utilise dans le precede selon iMnventlon est depmferencechoisl dans legroupe cons- 
titue par I'acetone.la methylethylcetone.le tetrahydrof uranneetle 1.2-dichloroethane, ces sol vants etant iner- 

40 I^S^SSS^ Parm. m«2 hexanoate d'etain et .e dibuty. d.lau rate 

La,o>-dlhydroxypolyester de formule (IV) uUlise en tant que prodult de depart dans '-4^ d " >»- 
lyester^olyunithannes se.cn 1'lnvent.on a de preference un polds molecula^e compns entre 400 « "00- 
Parmi les «,(o-dihydroxypolyesters de formule (IV) particulierement preferes, on peut mentionner celui 

45 dans lequel R 2 represente un radical divalent de formule : 



CH 3 
I 

-CH 2 -C-CH 2 - 
I 

CH 3 



55 



etR, represente -(CHj)8-oule radical p-phenylene. ....„,. 

Le diisocyanate de formule (V) utilise dans le precede selon I'invention est de preference chois dans le 
groupeconstLeparledlphenylmethane4,4^dii SO cy a nateetledicyclohexvlmethane4,4'-diisoc y anate ( oud l - 

C TeTdTfSe 4 ^S precede seicn ,'invention est de preference cnoisi dans ,e groupe 

constitue par I'acide dimethylol propionique et la N-m6thyl-diethanolamine. 
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Selon un mode de realisation particulier du procede selon I'invention, on fait reaglr en outre un coupleur 
repondant a la formule (VII) survante : 

H-B-X-B'-H (VII) 

dans laquelle : 

5 B, B' et X sont tels que def Ints cl-dessus pour les motifs de formule (HI). 

De preference, celul-cl est chotel dans le groupe constttue par le 1 ,3-diaminopropane et I'ethanolamine. 
Le polyester-polyurethanne obtenu selon le procede decrit precedemment peut etre eventual lement pu- 
rif ie par exemple par precipitation dans un soivant non polaire tel que ie cyclohexane. 

La presente invention a egalement pour objet r a titre de produit Industrie! nouveau, un pseudo-latex stable 
w constttue de partlcules de polyester-polyurethanne tel que def ini et obtenu precedemment, neutralise a Palde 
d'un agent neutralisant qui peut etre soit une base minerale ou organique lorsque le radical A des motifs de 
formule (II) est subs tit ue par une fonction acide carboxylique ou sutfonique, soit un acide mineral ou organique 
lorsque le radical A des motifs de formule (II) est interrompu par un atome d'azote tertiaire, a un taux de neu- 
tralisation compris entre 20 et 100 %, ie diametre moyen des particules etant compris entre 5 et 300 nm. 
15 On entend f selon ('invention, par I'expression "pseudo-latex" une suspension constituee de particules ge- 

neralement spheriques du polyester-polyurethanne, celies-ci etant obtenues par dispersion du polyester-po- 
lyurethanne dans une phase aqueuse appropriee. L'expression "pseudo-latex" ne doit pas etre confondue avec 
i'expression "latex" ou "latex synthetique" qui est egalement une suspension constituee de particules d'un po- 
lymere, mais dont lesdites particules sont obtenues directement par polymerisation d'un ou piusieurs mono- 
20 meres dans une phase aqueuse appropriee. 

Les pseudo-latex selon I'invention sont obtenus selon les methodes connues de preparation des pseudo- 
latex sous reserve, toutefois, de certaines particula rites qui seront mention nees ci-apres. 

Le procede conventionnel de preparation des pseudo-latex consiste a dissoudre un polymere insoluble 
dans I'eau, dans un soivant organique, soluble ou parttellement soluble dans I'eau, a disperser sous agitation 
25 la dispersion ainsi obtenue dans de I'eau et a proceder ensuite a ('elimination du soivant organique par eva- 
poration sous vide, ce qui conduit a une suspension constituee de particules du polymere dont la taille est 
generalement inferieure au micrometre. 

Selon ce procede general, I'emploi d'un tensioactif, d'un melange de tensioactifs ou d'un polymere coltoTde 
protecteurou encore d'un melange tensioactifs/polymerecolloTde protecteur est indispensable en vued'obtenir 
30 une bonne stabilisation des particules. 

Par centre, les polyester-polyurethannes selon I'invention comportant des fonctions ioniques, partielle- 
ment ou totalement neutralisees, permettent d'obtenir des pseudo-latex particulierement stables en I'absence 
de stabilistant hydrophile, de tensioactif ou de colloide protecteur. 

II va de soi que ia nature acide ou basique de I'agent neutral isantqu'il conviendra d'utiliser pour neutraliser 
35 le polyester-polyurethanne sera fonction de la nature des fonctions ioniques portees par iedit polyester-polyu- 
rethanne. 

Lorsque le polyester-polyurethanne comporte une fonction acide carboxylique ou sulfonique, I'agent neu- 
tralisant peut etre une base minerale telle que la soude, la potasse ou I'ammoniaque, ou une base organique 
telle qu'un aminoalcool choisi parmi le 2-amino 2-methyl 1-propanol (AMP), la triethanolamine, la triisopropa- 
40 nolamine (TIPA), la monoethanol amine, la diethanolamine, la tri[(2-hydroxy)1-propyl]amine f le 2-amino 2-me- 
thyl 1 f 3-propanedlol (AMPD) et le 2-amino 2-hydroxymethyl 1,3-propanediol ou bien une diamine telle que la 
lysine. 

Lorsque le polyester-polyurethanne comporte une fonction amine tertiaire, I'agent neutralisant peut etre 
un acide mineral tel que I'acide chlorhydrlque ou un acide organique tel que I'acide lactlque, I'acide glycollque 
45 ou I'acide mandelique. 

La neutralisation peut etre realisee soit in situ dans la solution du polyester-polyurethanne dans le soivant 
organique par addition de la quantite determinee d'agent neutralisant, soit lors de la preparation de I'emulsion, 
I'agent neutralisant se trouvant alors dans la phase aqueuse de i'emulsion. Le soivant organique utilise doit 
etre un soivant volatil ou un melange de tels solvants presentant un point d'ebullition inferieur a celui de I'eau 
50 et etre miscibie ou parti el lement miscible a I'eau. 

Le soivant organique tel que def ini ci-dessus est de preference choisi parmi ('acetone, la methylethylce- 
tone, le tetrahydrof uranne, I'acetate de methyle, I'acetate d'ethyle, Tisopropanol et I'ethanol. 

Apres I'obtention du polyester-polyurethanne totalement ou partiellement neutralise dans le soivant orga- 
nique, on procede alors a la preparation d'une emulsion en versant, sous agitation, a la solution organique 
55 obtenue, une quantite appropriee d'eau contenant eventuellement un agent anti-mousse dont le rfile sera de 
faciliter ('evaporation ulterieure de la phase organique. 

Selon une variante du procede tel que def ini ci-dessus, la neutralisation des fonctions ioniques du polyes- 
ter-polyurethanne. en solution dans un soivant organique, peut etre realisee lors de la formation de I'emulsion 
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en versant une solution aqueuse contenant la quantite requise de I'agent neutralisant 

Lore de la formation de l'emulslon, I'agitation est de preference realisee a I'aide d'un dlsperseur cisalllant 

du type Moritz ou Ultra Turrax u Ralnerl equipe de pales def loculantes. 

L'emulslon ainsi obtenue est partlculierement stable sans qu'll solt necessaire d'employer un agent ten- 
5 sioactlf dans la mesure ou les groupes lonlques du polyester polyurethanne se placent a I'interface avec I'eau 

et protegent les gouttelettes de la coalescence par repulsion electrostatique. 

Apres formation de l'emulslon a une temperature comprise entre la temperature amblante et 70°C environ, 

on precede alors a ('evaporation sous pression redutte du solvant organique jusqu'a son elimination totale, 

('evaporation etant de preference realisee sous leger chauffage. 
w On obtient ainsi un pseudo-latex, c'est-a-dire une dispersion aqueuse de particules du polyester-poiyure- 

thanne f ilmogene, qui est exempte de tout tensioactif ou de tout autre stabllisant hydrophile, tout en etant tres 

stable. 

La taille moyenne des particules du pseudo-latex et leur poiydispersite peuvent etre reglees en faisant 
varier, lors de la preparation dudit pseudo-latex, les proportions respectives entre le poiyester-polyurethanne, 
is le solvant organique et I'eau, modif iant ainsi notamment la viscosite dudit pseudo-latex et la brillance du film 
obtenu apres evaporation. La taille moyenne des particules depent egalement du taux de neutralisation et de 
la nature du neutralisant 

Selon un mode de realisation prefere des pseudo-latex selon ('invention, la taille moyenne des particules 
est comprise entre 10 et 250 nm. 
20 La poiydispersite en taille des particules, mesuree en diffusion quasi-elastique de lumiere, est generale- 

ment inferieure a 0,5 et de preference comprise entre 0,05 et 0,4. 

Les polyester-polyurethannes selon i'invention peuvent etre plastifies pour ameliorer la formation des 
films a temperature ambiante. La plastif ication peut etre realisee par melange du pseudo-latex de poiyester- 
polyurethanne selon I'invention avec une dispersion aqueuse d'un polyether-polyurethanne ou d'un polyester- 
25 polyurethanne a caractere elastomere, ces dispersions etant de meme nature ionique que le poiyester-polyu- 
rethanne selon I'invention. 

Comme dispersions de polyether-polyurethannes a caractere elastomere et de nature anionique, on peut 
citer notamment celles vendues sous les denominations de "Sancure 86T ou de "Sancure 878" par la Societe 
Sanncor, ou sous la denomination de "Neorez-F^O" par la Societe ICI. 
30 Comme dispersions de polyester-polyurethannes a caractere elastomere, et de nature anionique, on peut 
notamment citer celle vendue sous la denomination de "Neorez-R974" par la Societe ICI. 

La plastif ication peut etre egalement realisee a I'aide de plastifiants classiques non polymeriques. II est 
alors necessaire que le plastif iant soit un bon solvant du poiyester-polyurethanne seion I'invention et solt de 
preference insoluble dans I'eau. Parmi les plastifiants hydrophobes, on peut citer notamment : 
35 - les phtalates et adipates de diethyle, de dibutyie et de 2-diethylhexyle, 

- les tartrates de diethyle et de dibutyie, 

- les phosphates de diethyle, de dibutyie et de 2-diethylhexyle, 

- les derives de propyleneglycol choisis parmi le propyleneglycol phenylether, le propyleneglycol diace- 
tate, le dipropyleneglycol butytether, le tripropyieneglycol butylether, 

40 - les esters de glycerol tels que le triacetate de glycerol (triacetine), 

- le monophenylether de propyleneglycol vendu sous la denomination de "Dowanol PPH" par la Societe 
Dow Chemical et le dipropyleneglycol n-butylether vendu sous la denomination de "Dowanol DPnB" par 
la Societe Dow Chemical. 

Le plastif iant peut etre incorpore solt apres la realisation du pseudo-latex, soit pendant la realisation du 
45 pseudo-latex lors de la formation de l'emulslon, le plastif iant etant alors incorpore dans la phase organique 
de ('emulsion. 

L'invention a egalement pour objet une composition cosmetique contenant, dans un support cosmetique 
approprie, un pseudo-latex tel que def in i ci-dessus. 

La proportion en pseudo-latex dans les compositions cosmettques est generaiement comprise entre 0,5 
so et 30 %, et de preference entre 1 et 25 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les compositions cosmetiques selon ('invention peuvent se presenter sous diverses formes, par exemple 
sous forme de produits de maquillage pour les ongles ou les cils tels que des vernis a ongles ou des mascaras, 
des produits de soin de la peau tels que des masques ou des serums. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement se presenter sous forme de produits de soin des 
55 cheveux tels que des shampooings coiffants, des lotions de traitement des pointes des cheveux, des vernis 
a cheveux et des gets coiffants. 

Les compositions selon I'invention peuvent en outre contenirdesf iltres solaires UV-Aou UV-B ou a bande 
large et etre uti Usees comme produits anti-sola ires. 



7 



EP0 637 600 A1 



Les compositions selon I'tnventi n peuvent contenir par allleurs des adjuvants cosmetiques convention- 
nets choisls parml des corps gras, des solvents organiques, des silicones, des agents epalssissants, des adou- 
cissants, des agents anti-mousse, des agents hydratants, des humectants, des agents durcisseurs des on- 
gles, des polymeres anioniques, non-ioniques ou amphoteres ou leurs melanges, des antlperspirants, des 
5 agents alcallnteants, des colorants, des pigments et des agents propulseurs lorsque les compositions se pre- 
sentent sous forme aerosol. 

Plus precisement, comme corps gras, on peut utiliser une huile ou une cire ou leurs melanges, des acides 
gras, des alcools gras, des esters d'acides gras tels que les triglycerides d'acides gras en Ce a C 1e , de la va- 
seline, de la paraff ine, de la lanoline, de la tanoline hydrogenee ou acetytee. 
10 Parml les huiles, on peut citer les huiles minerales, animales, vegetates ou les huiles de synthese et no- 

tamment I'huile de vaseline, de paraff ine, de ricin, de jojoba, de sesame, ainsi que ies huiles et les gommes 
de silicones et les isoparaff Ines. 

Parml les cires animales, fossiles, vegetates, minerales ou de synthese, on peut notamment citer la cire 
d'abeille, de caroube, de Candelllta, I'ozokerite, les cires microcristallines ainsi que les cires et les resines de 
15 silicone. 

Parmi les agents epaississants, on peut citer : 

- les derives de celluloses tels que I'hydroxyethylcellulose, la methylcellulose, I'hydroxypropyi cellulose et 
la carboxymethylceiiulose. Parmi ceux-ci, on peut citer notamment les gommes vendues sous la deno- 
mination de "Cellosize QP 4400H" par la Societe Amerchol, 

20 - la gomme de caroube, la gomme de guar, la gomme de guar quaternisee vendue sous la denomination 

de "Jaguar C-13-S" par la Societe Meyhall, la gomme d'hydroxypropylguar, la gomme de xanthane, 

- les acides polyacryltques reticules tels que ceux vendus sous la denomination de "Carbopol" par ia So- 
ciete Goodrich, 

- les copolymeres acide acrylique/acrylate d'alkyle (C^C^) reticules teis que ceux vendus sous les de- 
25 nominations de "Pemulen TR^ et de "Pemulen TR 2 " par la Societe Goodrich, 

- les polymeres poly(m6th)acrylates de glyceryle vendus sous les denominations de "Hispagel" ou w Lu- 
bragel" par les Societes Hispano Qui mica ou Guardian, 

- la polyvinyl pyrrol idone, 

- Talcool polyvinylique, 

30 - les polymeres et copolymeres reticules d'acrylamide vendus sous les denominations de "PAS 5161" ou 
"Bozepol C" par la Societe Hoechst, de "Sepigel 305" par la Societe Seppic ou de "Salcare SC92" par 
la Societe Allied Colloid, ou encore 

- les homopoiymeres reticules de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium vendus sous la 
denomination de "Salcare SC95" par la Societe Allied Colloid. 

35 Les compositions selon I'invention trouvent tout particulierement une application dans ies soins et le trai- 
tement des ongles. 

Ainsi, celles-ci peuvent constrtuer une sous-couche pour ('application ulterieure apres sechage d'un vernis 
a ongles colore classique. La sous-couche protege ainsi I'ongle de I'effetagressif du melange solvantdu vernis 
a ongles et empeche par ail leurs que la keratine de I'ongle soit coloree sous I'effet des pigments. Cette sous- 
40 couche permet par allleurs d'ameliorer I' adhesion du vernis a ongles et peut contenir divers actifs pour les soins 
des ongles dans la mesure oil ceux-ci sont solubles dans I'eau ou faci lenient dispersables. 

L'interdt d f utiliser, selon ce mode de realisation, une sous-couche d'une composition selon I'invention per- 
met de rendre pelable le vernis a ongles par enlevement simultane de la sous-couche et de la couche de vernis 
a ongtes. 

45 Les compositions selon I'invention peuvent egalement constituer une couche de revdtement (ou "top coat") 

apres application et sechage d'un vernis a ongles colore classique, Cette couche superieure apporte de ia 
brill a nee et une meilleure resistance mecanique. 

Selon une forme particulierement pr6feree, les compositions selon I'invention se pr6sentent sous forme 
de vernis a ongles aqueux colore. 

so Ces vernis a ongles contiennent au moins un pseudo-latex tel que d6f ini ci-dessus en une proportion de 

1 a 25 % en poids, au moins un agent epaisstssant en une proportion de 0,01 a 5 % et de preference de 0,1 
a 1 % en poids, au moins un pigment en une proportion inferieure a 3 % et de preference comprise entre 0,5 
et 2 % en poids et au moins un agent mouillant en une proportion de 0,1 a 1 % en poids, le reste etant essen- 
tiellement constitue par de I'eau. 

55 On va maintenant donner a titre d'illustration de ('invention plusieurs exemples de preparations des po- 

lyester-polyurethannes ainsi que de pseudo-latex et de compositions cosmetiques ies contenant. 
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Precede depreparatl n des cum-dlhydroxypolyestera 

EXEMPLE A : Preparation d'un a.m-dlhydroxmolvester SUSP en moles de terephtalatelsebacate de 2,2-di- 
methyl 1,3-propane dlol 

Dans un reacteurde 500 ml. on Intndutt 274.6 fl (2.64 moles) de ^^^^^^ 
(0 6 mole) de sebacate de dlmethyle prealablement fondu, puis chauffe sous agitation Jusqu k obten«on d un 
mll^mpWe. c-esVa dire a environ 100'C. On ajoute alors 116.4 g (0,6 mole) de teMphtala ^ d- AmMhyto. 
puis Se a 150-C etajoute alors 1.6 g (0.3 % en polds par rapport au polds total des reartlfs) d'acetate de 

^SaMentlatemperaturedu milieu reacttonnel a 150'C durant 3 heures aflnd-ellminerle methanol for- 
me par la transesterif icatlon puis I'eleve a 200-C en 45 minutes et on la maintient durant 3 heures 

On lalsse ensulte revenlr a temperature amblante en dlmlnuant ragltatlon. Des que la temperature attemt 
50°C, on ajoute alors 300 ml de 1 ,2-dlchloroethane. 

On dilue ensuite la solution dans 1.7 1 de 1,2-dichloroethane puis la purifie par lavage a I eau 

La phase organique est ensuite sechee sur sulfate de sodium anhydre puis, apres f iltrat.on. le solvant d ex- 
traction est elimine par evaporation sous vide. «« ta 4»^„i ra 

On obtient ainsi 300 g dWihydroxypolyester attendu se presentant sous forme d one pate a tempera- 

ture ambiante. 

Caracteristiques de ra,»-dihydroxypolyester obtenu : 

Indice d'hydroxyJe : 190 

Poids moleculaire (determine d'apres I'indice d'hydroxyle) : 560 
IR et RMN : conformes aux attendus. 

EXEMPLES B a D : 

Selon le meme precede que decrit a I'exempie A. on a prepare les a,«>-dihydroxy polyesters du Tableau I 
suivant : 



TABLEAU I 



Exempla* 


Quanffl6$ de reactlfs 


Carocterfsflques de 1" 
dlhydroxy potyeslor obtenu 


TerephtoJate do 
almethyle 


Sebacate de 
dimethyl© 


2.2-dimethyi 
1,3-propaneolol 


IncSce cfOH 


Poids 
moleculaire 


B 


2323 g 
(U moles) 




274,6 g 
Q.M moles) 


190 


590 


C 




276 g 
02 moles) 


274,6 g 
(2j64 moles) 


185 


605 


D 


58.20 
(0,3 mole) 


207 g 
(0,9 mole) 


274* g 
(2j64moles) 


195 


570 



Procede de preparation des polyestar-polyurethannes 

EXEMPLE 1 : Preparation d'un polyester-polyurethanne a partir du prtpol vmere de /'exemp/e A 

Dans un reacteur d* 1 I, on introduit sous azote 78,6 g (0,3 mole) de dicyclohexylmethane diisocyanate et 
150 g de 1,2-dichloroethane. En 30 minutes, sous courant d'azote, on porte le melange au reflux puis la.sse 

sous agitation 30 minutes a 80°C. 

On ajoute alors goutte a goutte en 15 minutes et a 80°C. 83,2 g (0,15 mole) du a.o>-d.hydroxypolyester 
de I'exempie A prealablement dissous dans 200 gde 1,2-dichloroethane. 

Apr es 3 heures. on ajoute 4,8 g (0.075 mole) d'ethanolamine en solution dans 50 g de 1.2-d.chloroethane 

9 
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et n laisse reaglr 1 heure. Puis on (ntrodult 10,05 g (0.075 mole) d'acide dlmethytol proplonique prealablement 
dissous dans 30 g de dlmethytformamlde, et ensutte 0,45 g de 2-ethyl hexanoate detain. 

Apres 12 heures a 80°C, n verifie par infrarouge, I'absence de groupes isocyanates residuels. Si la 
consommatton de dicycl hexylmethane dllsocyanate n'est pas totale, on ajoute au melange 100 g Methanol 
5 et laisse reagir 2 heures au reflux. 

Apres ref roldlssement, on purifle la solution de polyester-polyurethanne par precipitation dans du cyclo- 
hexane, et seche le predpite sous vide en etuve a 50°C. 

Caracterlstlques du polyester-polyurethanne obtenu : 
Rendement : 91 % 

10 Dosage des groupes acldes par potentiometrie : 6,4 % en poids (theorie : 5,7 %) 

Poids moieculaire (chromatographle d'exciusion sterlque - eluant : tetrahydrofuranne) : 9000 

EXEMPLES 2 a 10 : 

is Selon le meme precede que decrit a I'exemple 1 , on a prepare les polyester-polyurethannes du Tableau 
II survant : 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



55 
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DPMD = diphenylmethane dilsocyanate 
DCMD = dicyclohexylmethane dilsocyanate 
ADMP = acide dimethylol propionique 
THF = tetrahydrofuranne 
5 N-MDEA = N-methyl diethanolamine 

EXEMPLE 11: 

Selon le meme procede que decrit a I'exemple 1 , on a fait reagir les reactifs suivants: 
10 - dicyclohexylmethane dilsocyanate : 78,6 g (0,3 mole) 

- a,cD-dihydroxypolyester de I'exemple A : 83,2 g (0,1 5 mole) 

Apres 3 heures, on refroidit le melange a 5°C, puis ajoute 3,3 g (0,045 mole) de 1,3-diaminopropane prea- 
lablement mis en solution dans 50 g de tetrahydrofuranne. Apres 1 heure sous agitation, on chauffe a 80°C 
et ajoute 14,07 g (0,105 mole) d'acide dimethylol propionique et 0,45 g de 2-ethyl hexanoate d'etain. 

15 Apres 12 heures a 80°C, on verifie par infrarouge, I'absence de groupes isocyanates residueis. Si la 
consommation de dicyclohexylmethane dilsocyanate n'est pas totale, on ajoute au melange 100 g d'ethanol, 
et laisse reagir 2 heures au reflux. 

Apres refroidissement, on purif ie la solution du polyester-polyurethanne par precipitation dans du cycio- 
hexane puis seche le precipite sous vide en etuve a 50°C. 

20 Caracteristiques du polyester-polyurethanne obtenu : 

Rendement : 93 % 

Dosage des groupes acides par potentiometrie : 8,5 % en poids (theorie : 7,2 %). 
Preparation des pseudo-latex des polyester-polyurethannes 

25 

EXEMPLE I : Preparation du pseudo-latex du polyester-polyurethanne de I'Exempie 1 

A temperature ambiante, on dissout 1 0 g du polyester-polyurethanne obtenu a I'exemple 1 dans 1 00 g de 
tetrahydrofuranne, agite le melange avec un agitateur de type Moritz puis introduit progressivement un me- 
30 lange de 45 g d'eau et 0,41 g d'amino-2 methyl-2 propanol et agite 15 minutes. 

On concentre alors I'emulsion ainsi obtenue a I'evaporateurrotatif sous vide partiel et a une temperature 
inferieure a 45°C, jusqu'a elimination totale du tetrahydrofuranne. 

Le pseudo-latex de polyester-polyurethanne ainsi obtenu est stable. 
Caracteristiques du pseudo-latex obtenu : 
35 Taux de neutralisation : 100 % 

Concentration en polymeres dans le pseudo-latex : 27 % 

Taille moyenne des particules (mesuree par diffusion quasi-elastique de lumiere a I'aide du Coulter N4 de la 
Societe Coultronix : 50 nm 
Polydisperstte des particules : 0,3 

40 

EXE MP LES II a XVII : 

Selon le meme procede que decrit a I'exemple I, on a prepare les pseudo-latex de polyester-polyurethan- 
nes du Tableau III suivant : 

45 



50 



55 
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TABLEAU HI 



15 



20 



30 



35 



Examples 


NaKredu 
polyester- I 
polyuremanne 


Nature oil 
neutrctfsant et 

tauxae 
neulrafisotion 


foal 
% 


laffle moyeme 
des particUes 
rm 


Potyacpenite 
detdBe des 
parttcules 




U 


Example 2 


NaOH 100% 


30/ 




023 


• in 


Exemple2 


AMP 100% 


24 




025 


IV 


Exemp»e2 


NaOH 50% 
+ L4v5ine25% 


27 


1 IU 


0.30 


V 


Example 3 


AMP 100% 


23 


Ov 


023 


VI 


Exemple4 


AMP 60% 


30 


30 


0.27 


vu 


Example 4 


NaOH 50% 
+ L-4v5ine25% 


30 


120 




vm 


Exemple5 


AMP 100% 


23 


60 




DC 


Exemple6 


AMP 100% 


25 




536 


X 


Exemple7 


AMP 100% 


23 




028 


XI 


Example B 


AMP 100% 30 




025 


xu 


Exempts 


NaOH 50% 
+ Uvsine25% 


25 


IUU 


025 




xm 


Exemple 9 


Ha 80% 


25 


30 


<02 




XIV 


Exemple 9 


Ha 80% 


25 


30 


0.30 




XV 


Example 10 


HO 70% 


25 


25 


<03 




XVI 


Example 11 


AMP 100% 


23 


40 


025 




xvn 


Exemptell 


NaOH 50*3 


t 22 


130 


030 





45 

* la purification est realisee avec 5 % de phenyldther dc propylene glycol ayant 6l6 introduit 
dans la phase organique avant la realisation de l'^mulskm. 

50 

EXEMPLES DE COMPOSITIONS 

Dans les exemples suivants, les lettres "MA" signif ient "matiere active" lorsque le produit utilise, commer- 
55 cial ou non, se trouve sous forme d'une solution ou d'une dispersion dans un solvant. 
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EXEMPLE 1 : Vernis a ongles 

On prepare ce vernis a ongles en procedant au melange des Ingredients sulvants : 

- Pseudo-latex de PExemple I 24,88 g (MA) 

- Dlpropyieneglycol n-butylether vendu sous la denomination de "Dowanol DPnB' par la Soclete Dow 

. Epateslssant associatif urethanne non lonique vendu sous la denomination de "SER AD FX 1100" par 
la Soclete Servo 0,3 g 

- TenTto^ctif fluore vendu sous la denomination de Torafac 1157" par la Soclete Atochem 0,1 g 

- Eau qsp 100 g „ 

Le vernis a ongles obtenu est tres resistant a I'eau : le film est intact apres 1 heure sous agitation dans 



I'eau. 



La durete du film est mesuree par la methods du pendule de Persoz, a 30>C et a 50 % d'humidite relative 
apres avoir laisse secher ledit film d'une epaisseur de 300 urn sur une plaque de verre, dans une enceinte a 
30°C et a 50 % d'humidite relative, et pendant 24 heures. 
Durete du film : 63,3 ± 2,5 secondes. 

La durete mesuree est tres satisfaisante, le film adhere correctement a la keratine de I ongle sans s ecail- 
ler. II n'est pas coliant et resiste aux rayures. 

Le vernis obtenu selon I'invention s'applique facilement sur I'ongle et presente une bnllance et une tenue 

satisfaisante. 

EXEMPLE 2 : Vernis a ongles 

On prepare ce vernis a ongles en procedant au melange des ingredients suivants : 

- Pseudo-latex de I'ExempIe I 22,6 g (MA) 

- Monophenyl6ther de propylene glycol vendu sous la denomination de "Dowanol PPH par la Societe Dow 
Chemical 2,49 g 

- Epaississant associatif non ionique urethanne vendu sous la denomination de SER AD FX 1100 par 
la Societe Servo 0,3 g 

- TenTio-actif fluore vendu sous la denomination de "Forafac 1157" par la Societe Atochem 0,1 g 

- Eau qsp 100 g # , t . 

Le vernis a ongles obtenu est tres resistant a I'eau : le film est intact apres 1 heure sous agitation dans 

I'eau. 

Durete du film (30°C - 50 % humidite relative) : 77,0 ± 5,4 secondes. 
EXEMPLE 3 : Vernis a ongles 

On prepare ce vernis a ongles en procedant au melange des ingredients suivants : 

- Pseudo-latex del'exemple IX 20,65 g (MA) nAncv _ n 

- Epaississant associatif non ionique urethanne vendu sous la denomination de "SER AD FX 1100 par 
la Societe Servo 0,3 g 

- Pigments 1,0 g 

- Conservateurs 0,05 g 

- Eau qsp 100 g 

Durete du film (30°C - 50 % humidite relative) : 89,4 ± 1 ,4 secondes. 

Ce vernis s'applique facilement sur la surface des ongles. Le film obtenu presente une bnllance sat.sfa.- 
sante et il resiste aux chocs. 

La resistance du film a I'eau est tres satisfaisante. 

EXEMPLE 4 : Vernis a ongles 

On prepare ce vernis a ongles en procedant au melange des ingredients suivants : 

- Pseudo-latex de I'ExempIe XIII 20,7 g (MA) . AIA n^w 

- Monophenylether de propylene glycol vendu sous la denomination de "Dowanol PPH par la Societe Dow 

- Epatesislant associatif non ionique urethanne vendu sous la denomination de "SER AD FX 1100" par 

14 
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la Societe Servo 0,5 g 

- Pigments 1,0 g 

'. STTcSlort J£ilm la donation de -Forafac 11 57" par la Soctote Atochem 0.3 g 

'^tes-appl^efecllernent sur les ong.es et presente une brillance et une durete satisfaisantes. 

Le vernls a ongles obtenu est tres resistant a I'eau. 

Durete du film (30°C - 50 % humldlte relative) : 104,90 ± 2.5 secondes. 

EXEMPLE 5 : Vernls a ongles 

On prepare ce vernls a ongles en procedant au melange des Ingredients suivants : 

- Pseudo-latex del'Exempie XV 20,7 g (MA) »r\ py uno" nar 

- Epaisslssantassociatlfurethannenonlonlque vendu sous la denomination de SER AD FX 1100 par 

la Societe Servo 0.5 g 

- Pigments 1,0 g 

: SaSore la denomination de "Forafac 1157" par la Societe Atochem 0,3 g 

- Eauqsp 100 g 

Ce vernis a ongles presente une tres bonne resistance a I eau. 
Le film obtenu apres sechage resiste aux chocs et aux rayures. 
Durete du film <30°C - 50 % humidite relative) : 232,3 ±4.7 secondes. 

EXEMPLE 6 : Mascara 
Phase A : 

- Stearate de triethanolamine 11.8 g 

- Cire d'abeille 5g 

- Cire de carnauba 3g 

- Paraff ine 1 g 

Phase B : 

- Oxyde de fer noir 5 g 
Phase C : 

S^SSluiose vendue sous la denomination de "Cellosfce QP» par la Societe Amercho. 
L2g 

Phase D : 

- Pseudo-latex de I'Exemple I plastlf ie par 11 % de propyleneglycol phenylether vendu sous la denomi- 
nation de "Dowanol PPH" par la Societe Dow Chemical 5 g 

- Conservateurs qs 

cfmas'Sra est oWenu en portant les ingredients de la Phase A a 85'C. a laque.le on ajoute la Phase B 

de ' OMoute alors la phase aqueuseobtenue (85°C) a la Phase A (80°C) sous agitation a '' ai ^ e ^"g.^'" 6 
(emulsification) puis on ajoute enfin. a 30'C, le pseudo-latex de la Phase D et ag,te a .'aide d une pale. 

EXEMPLE 7 : Mascara 

On prepare ce mascara, selon le meme mode operate que celui decrit a I'exemple 6. ayant la compe- 
ls 
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sltion suivante : 
Phase A : 

6 - Stearate de triethanolamine 12 g 

- Cire d'abeille 8g 

- Cire de carnauba 3g 
. Paraffine 2g 

10 Phase B : 

• Oxyde de fer notr 5 g 

Phase C : 
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- HjZ^SSlkilose vendue sous la denomination de "Cellosize QP" par la Societe Amerchol 
1 5 g 

- Hydrolysat de keratine vendu sous la denomination de "Kerasol" par la Societe Croda 1 g 



Phase D : 

- Pseudo-latex de I'Exemple I plastifie par 13 % de dipropyleneglycoi n-butylether vendu sous la deno- 
mination de "Dowanol DPnB" par la Societe Dow Chemical 4 g 

25 - Conservateurs qs 

- Eauqsp 100 g 

EXEMPLE 8 : Mascara 

30 On prepare ce mascara, selon le meme mode operatoire que celui decrit a I'exemple 6, ayant la compo- 

sition suivante : 

Phase A : 

35 - Stearate de triethanolamine 11 g 

- Cire d'abeille 10 g 

- Cire de carnauba 2g 

- Paraffine 1 g 

40 Phase B : 

- Oxyde de fer noir 6 g 
Phase C : 

45 

- Gomme arabique 0,8 g , ^ A A . . 

- Hydroxyethylcellulose vendue sous la denomination de "Cellosize QP" par la Soc.ete Amerchol 

g 

so Phase D ; 

- Pseudo-latex de I'Exemple IX 6g 

- Conservateurs qs 

- Eau qsp 100 g 

55 

EXEMPLE 9 : Mascara 

On prepare ce mascara, selon le meme mode operatoire que celui decrit a I'exemple 6, ayant la compo- 
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sttion sutvante : 
Phase A: 

ICI 5,6 g 

- Cire d'abellle 6g 

- cire de carnauba 1,8 g 

- Parafflne 7,8 g 

Phase 8 : 

- Oxyde de fer noir 4,5 g 
Phase C : 

- H y droxyethy.«aiu>ose vendue sous la denominate de "Cel.osize QP" par .a Societe Amerchol 1 .5 g 

Phase D : 

. pseudo-latex de TExemple XV 2g 
25 - Conservateurs qs 

- Eauqsp 100 g 

EXEMPLE 1 0 : Eye-iiner 
30 Phase A : 

- Oxyde de fer noir 12 g 
Phase B : 

- Propyleneglycol 4 g „ miMt \ nn rie "Cellosize QP" par ia Societe Amerchol 

- Hydroxyethylcellulose vendue sous la denomination de Cellosize ur par 

0,1 g 

- Laponite 0,5 g 



15 
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40 



Phase C : 

. PseudOatex de .'Example . piastre par 11 % de propylenegiyco. phenyiether vendu sous .a denomi- 
nation de "Dowanol PPH" par la Societe Dow Chemical 5 g 
45 . Conservateurs qs 

Ce^e^ 

" r^renlS noir de ,a Phase A et on m 6l ange * raide d'une turbine . tem P ™ 

so ambiante puis ajoute le pseudo-latex de la Phase C sous agKat.on. 

EXE MPLE 11 : Lotion de mise e n forme de la coiffure 

On prepare cette lotion en precedent au melange des ingredients suivants : 
- Pseudo-latex de Pexemple I 5 g (MA) 



55 



- Colorants qs 

- Conservateurs qs 

- Parfumsqs 
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L.^MM btenues-appuqu ap^unshan.pootagetconfB^nbonmalnt.ende.acoif- 
fure. 

c ypmple 12 : Lotion de mlse en forma da la coiffure 

On prepare cette lotion en procedant au melange des ingredients suivants : 

. Pseudo-latex de I'exemple I 1 9 (MA) nnmlnatlon dB » Do wanol PPH" par la Soclete Dow 

- Monophenyletherdepropyleneglycolvendusousladenomlnattonde Dowano.KKti P 



Chemical 0,11 g 

- Colorants qs 

- Conservateurs qs 

- Parfumsqs 

- Eauqsp 100 g 



15 
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EX EMPLE 13 : Lotion de coiffap e en flacon pompe 

On prepare cette lotion en procedant au melange des ingredients suivants : 

- Pseudo-latex de I'exemple I 3 g (MA) «n OW anol DPnB" par la Societe Dow 

- Dipropyleneglycol n-butylether vendu sous la denommation de Dowanoi urno p 

Chemical 0 t 39 g 

- Colorants qs 

- Conservateurs qs 

- Parfumsqs 

25 u Sobtenue esVvaporisee sur la chevelure aprfcs un shampooing et confcre un bon maintien * ia 
coiffure. 

EX EMPLE 14 ; Lotion de mise en forme de ia coiffure 

On prepare cette lotion en procedant au melange des ingredients suivants : 

- Pseudo-latex de I'exemple IX 4 g (MA) 

- Colorants qs 

- Conservateurs qs 
35 - Parfumsqs 

U^mlse^ 

EXEMPLE 1 5 : Lotion de coiffage e n flacon pompe 

On prepare cette lotion en procedant au melange des ingredients suivants : 

- Pseudo-latex de I'exemple XIII 3 g (MA) 

- Colorants qs 

- Conservateurs qs 
45 - Parfumsqs 

uloZobtenue! appli^e sur les cheveux, donne une bonne tenue a ia coiffure. 

so Revendications 

1. poiyester-polyurt^ 

suivantes : 

55 
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Xo-R 2 -O^C-R r C-0-R r oVc^-R-m-C- 
^ O O t» o o 



-c — w 



danS Trepraseme un radical alky.*ne. cydoalkyiene ou un radical aromatique dfcalent. ayant de 6 a 1 5 
atWneS n ^nte un nombre entier te. que .e poids mo.ecu.aire de .'unite repetitive est compris entre 
400 et ^0°^^ un rad|cal djvalent ehoh| dans , e groupe constitue par : 



(i) {CH 2 ^ . m etant un nombre entier compris entre 2 et 12. et 



(«) 



3 



la liaison mobile etant en position ortho, meta ou para, 

Rj represente un radical divalent choisi dans le groupe constitue par : 



(a) 



CH 3 
I 

CH r C— 
I 



V 



-C-0 CH-C-CH r 

II I I 
O J R 3 R 4 



R 3 re] 



bone, 



presentant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ramifie. ayant de 1 a 3 atomes de car- 
r 4 representant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 ato- 
nes "JjJJ^ un radlca , alky)ei |jn6aire ou ra(nlf i6 , ayan , de 1 a 4 atomes de carbone. et 
p etant 0 ou 1 , 



(b) -CH 2 



(c) 




CH 3 
C 
CH 3 




et 



— O-A-O-C-NH-R-NH-C- 

o o 



: — 0D 
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dans iaquelle : 

R«*»tt«lmjBd6finlcl-<Jessusp ur les motifs do formuie {\) t 

a " EE tS-*- de 2 8 20 aton,ea de cart,one ■^5252? 

acldecaSlqueousu^^ 

iSSSmim les rLlfs (ID et (I, etant compris entre 1 e. 10. et de preference entre 1 et 5. 

Pdyestw-pdyurethanne selon la revendication 1. caracterise par le fait que le radical R du i motif* Jor- 
^jSTdm le groupe constitue par les radicaux hexamethylene. ^'P"^^""; 

1>r,apnty.ene. p-phenylene. methylene 4.4'-biscyclohexyle et le rad.cal d.valent 

derive de I'isophorone. 

(1) — <CH0£- c — (CH^T 



R 8 representant tin radical alkyle. lineaire ou ramlfie. ayant de 1 a 3 atomes de carbone, 
Yreoresentantun groupe addecarboxytiqueouacidesulfonique.et 

P SKentTques ou different*, representant un nombre entiercompris entre 1 et 5, ou un M l des- 

dits acides, 

v 

(2) -(CH^r-N— (CHa)r- 

R 7 representant un radical alkyle. lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes et 
r et s, identiques ou differents, representant un nombre entier compns entre 1 et 10. 

Polyester-polyurethanne selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait 
qu'il contient en outre des motifs repondant a la formuie (III) suivante : 



_£b-x-b'-c-nh-r-nh-c^- (ni) 

^ 0 



f 



dans Iaquelle : 

R est tel que def Ini a la revendication 1 , n„ n A~* n * » 

B et B', identiques ou different*, represented -O- ou -NH-. B et ff ne pouvant simultanement re- 

^"traSsente un radical alkyiene ou cydoalkylene ayant de 2 a 12 atomes de carbone ou un radical 
aromatique divalent ayant de6 a 12 atomes de carbone, 

.edit motif etant present en une proportion telle que le 7^^™ * ^^^JjS^ 
mules (II) et (III) et des motifs de formuie (I) est un nombre ent.er compns entre 1 et 10 et de preference 



entre 1 et 5. 



5. 



Polvester-polyurethanne selon l'une quelconque des revendications precedentes caracterise par le fait 
XSJKn poids mo.ecu.aire. mesure par chromatographie d'exclusion stenque. compns entre 
4.000 et 500.000 et en particulier entre 6.000 et 200.000. 
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Precede de preparation du polyester-polyurethanne selon I'une quelconque des revendications priceden- 
tes, caracterise par le fait qu'll conslste a falre reagir, dans un solvant organique. un o,oxiihydroxypo- 
lyester repondant a ta formula (IV) sulvantB : 



dans laquelle : 

R„ R 2 et n sont tels que def inis a la revendication 1 , 
avec un exces d'un diisocyanate repondant a la formule (V) suivante : 

O=C=N-R-N=C=0 (V) 

dans laquelle : 

R est tel que def inl a la revendication 1 , 
puis a coupler les chaines du polyester-polyurethanne obtenu precedemment par un diol repondant a la 

formule (VI) suivante : 

HO-A-OH (VI) 

dans laquelle : 

A est tel que def ini a la revendication 1 , 
a une temperature comprise entre 40 et 100°C en presence d'un sel d'etain. 

7 Procede selon la revendicat^ 

constitue par I'acetone, la methylethylcetone, le tetrahydrof uranne et le 1 ,2-dichloroethane. 

8 Precede selon Tune quelconque des revendicatlons 6 et 7, caracterise par le fait que le sel d'etain est 
" choisi dans le groupe constitue par l'ethyi-2 hexanoate d'etain et le dibutyl dilaurate d etain. 

9. Precede selon Tune quelconque des revendications 6 a 8, caracteris6 par le fait que le dlb^ 
formule (V) est choisi dans le groupe constitue par le diphenylmethane 4,4'-diisocvanate et le methylene 
4,4'-bis-cyclohaxyl diisocyanate. 

10 Precede selon I'une quelconque des revendications 6 a 9, caracterise par le fait que i le did de formule 
<v7) est choisi dans .e groupe constitue par .'acide dimethylol propionique et la N-methyld.ethanolam.ne. 

11. Precede selon I'une quelconque des revendications 6 a 10, caracterise par le fait que I'on fait reagir en 
outre un coupleur repondant a la formule (VII) suivante : 

H-B-X-B'-H (VII) 
dans laquelle B, B' et X sont tels que def Inis a la revendication 4. 

12. Precede selon la revendication 11 caracterise parte fait que le coupleur de formule (VII) est choisi dans 
le groupe constitue par le 1.3-diaminopropane et I'ethanolamine. 

13. Pseudo-latex stable, caracterise par le fait qu'il est constitue de particulesde , polyest er ;pol y"»e 
selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, ou obtenu selon les revend.cat.ons 6 a 2. "eutrahse * 
I'aide d'un agent neutralisant choisi parmi soit une base minerale ou organique lorsque le radical Ades 
motifs de formule (II) est substitue par unefonction acide carboxylique ou sulfonique. sort un ac.de im.neral 
ou organique lorsque le radical Ades motifs de formule (II) est interrompu par un atome d azote tert.aire. 
aunteuxdeneut ra lisation«.mprisentre20et100%.lediametremoyendesditesparticulesetantcompns 

entre 5 et 300 nm. 

14. Pseudo-latexselon la revendication 13, caracterise parte fait que la base minerale oi » ^ 

sie dans le groupe constitue par la soude. la potasse, I'ammoniaque. le 2-am.no 2-methy, ! propanol 
(AMP), la tnethanolamine, la triisopropanolamine (T.PA). la monoethanolam.ne. la d.ethanolam.ne la 
5.hydroxy)1-propy1]amin^ 

1 ,3-propanediol et la lysine. 

1 5. Pseudo-latex selon la revendication 1 3, caracterise par le fait que facide mineral ou organique est choisi 
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10 



dans te groupe constttu6 par I'acide chlorhydrique, I'acide lactique, I'aclde gtycotique et I'acide mandeli- 
que. 

1 6. Composition cosmetique, caract6ris6e par le fait qu'elle contient dans un support cosmetique approprie, 
un pseudo-latex selon Tune quelconque des revendications 13 a 15. 

1 7. Composition cosmetique selon la revendication 16, caracterisee par le fait que le pseudo-latex est present 
en une proportion comprise entre 0,5 et 30 %, et de preference entre 1 et 25 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

1 8. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 6 et 1 7, caracterisee par le fait que 
le pseudo-latex contient un agent plastifiant en une proportion comprise entre 5 et 50 % en poids par 
rapport au poids total du pseudo-latex. 

19. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 16 a 18, caracterisee par ie fait 
15 qu'elle contient en outre au moins un additif cosmetique choisi dans le groupe constitue par un corps gras, 

un solvant organique, une silicone, un agent epaississant, un adoucissant un filtre solaire UV-Aou UV- 
B ou a bande large, un agent anti-mousse, un agent hydratant, un humectant, un agent durcisseur des 
ongtes, un polymere anionique, non-ionique ou amphotere ou leurs melanges, un antiperspirant, un agent 
alcalinisant, un colorant un pigment et un agent propulseur. 

20 

20. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 16 a 19, caracterisee par le fait 
qu'elle constitue une sous-couche pour ('application ulterieure d'un vernis a ongtes colore. 

21. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 16 a 19, caracterisee par le fait 
25 qu'elle constitue une couche de rev&tement apres ('application prealable d'un vernis a ongles colore. 

22. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 16 a 19, caracterisee par le fait 
qu'elle se presents sous forme d'un vernis a ongles contenant : (I) de 1 a 25 % en poids d'au moins un 
pseudo-latex tel que revendique selon les revendications 13 a 15, (ii) de 0,01 a 5 % en poids d'au moins 

30 un agent epaississant, (iii) moins de 3 % en poids d'un pigment, (iv) de 0,1 a 1 % en poids d'au moins un 

agent mouiltant, le reste etant essentieilement constitue par de I'eau. 
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